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(57) Abstract 



The invention relates to a supported catalyst system, comprising a) a support material, b) a Lewis base of formula (I), c) an 
organometallic compound of formula (11) as cocatalyst, d) at least one metallocene, and e) an organometallic compound of formula GII)t 
whexe the organometallic compound of formula (11) is linked to the support material by a covalent bond. The supported catalyst system 
can be used for producing olefin polymers. 

(57) Zusanunenfiassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein getrflgertes Katalysatorsystem, enthaltend a) einen Trflger, b) eine Lewis-Base der Formel (I), 
c) eine Organometallverbindung der Fonnel (11) als Cokatalysator, d) mindestens em Metalloccn. c) Organometallverbindung der Formel 
(in), worin die Organometallverbindung der Formel (II) kovalent an den Tr^ger gebunden ist Das getraigeite Katalysatorsystem kann zur 
Herstellung von OleHnpolymeren verwendet werden. 
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Beschreibung 

getrAgertes katalysatorsystem zur polymerisation von olefinen 

5 Die vorliegende Erfindung betrifFt ein getrdgertes Katalysatorsystem, enthaltend 

mindestens ein Metallen, einen Co-Katalysator, ein Trggermaterial, eine Lewis-Base 
und eine Organometallverbindung. Das Katalysatorsystem kann vorteilhaft zur 
Polymerisation von Olefinen eingesetzt werden. Hierbei wird auf die Verwendung 
von Aluminoxanen wie Methylaluminoxan (MAO) als Cokatalysator verzichtet und 

10 dennoch eine hohe Katalysatoraktivitat und gute Polymermorphologie erzielt. 

Die Rolls von kationischen Komplexen bei der Ziegler-Natta-Polymerisation mit 
Metallocenen ist allgemein anerkannt (H.H. Brintzinger, D. Fischer, R. Mulhaupt, R. 
Rieger, R. Waymouth. Angew. Chem. 1995, 107, 1255-1283). 

15 

MAO als wirksamer Co-Katalysator hat den Nachteil in hohem gberschuS eingesetzt 
werden zu mtissen. Die Darstellung katonischer Alkylkomplexe eroffnet den Weg 
MAO freier Katalysatoren mit vergleichbarer AktivitSt, wobei der Co-Katalysator 
nahezu stSchiometrisch eingesetzt werden kann. 
20 Die Synthese von "Kationen-ahnlichen" Metallocen-Polymerisationskatalysatoren, 
wird im J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 3623 beschrieben. Ein Verfahren zur 
Herstellung von Salzen der allgemeinen Form LMX*XA' nach dem oben 
beschriebenen Prinzip wird in EP 520 732 beansprucht. 

25 EP 558158 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die aus 

Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen der Form [R3NHr[B(C6H5)4]- dargestellt 
werden. Die Umsetzung eines solchen Salzes mit z.B. CpgZrMej liefert durch 
Protolyse unter Methanabspaltung intermediar ein Zirkonocenmethyl-Kation. Dieses 
reagiert uber C-H-Aktivierung zum Zwitterion Cp2Zr-(m-C6H4)-BPh3- ab. Das Zr- 

30 Atom ist dabei kovalent an ein Kohlenstoffatom des Phenylrings gebunden und wird 
uber agostische Wasserstoffbindungen stabilisiert. 



wo 99/33881 



PCT/EP98/08050 



2 

US 5, 348, 299 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme. die aus 
Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen der Form [R3NHr[B(CeH5)4] durch 
Protolyse dargestellt warden. Die C-H-Aktivierung als Folgereaktion unterbleibt 
dabei. EP 426 637 beschreibt ein Verfahren in dem das Lewis-saure CPii3'^ Kation 
5 zur Abstraktion der Methylgruppe vom Metallzentrum eingesetzt wird. Als schwach 
koordinierendes Anion fungiert ebenfalls B(CeF5)4-. 

Filr eine industrielle Nutzung von Metallocen-Katalysatoren ist eine Tragerung 
vorteilhaft, urn die Morphologie des resultierenden Polymers zu beeinflussen. Die 

10 Tragerung von kationischen Metallocen-Katalysatoren auf Basis von Borat-Anionen 
ist in WO 9109882 beschrieben. Dabei wird das Katalysatorsystem, durch 
Aufbringen einer Dialkylmetallocen-Verbindung und einer BrSnsted-sauren, 
quartaren Ammonium Verbindung, mit einem nichtkoordinierenden Anion wie 
Tetrakispentafiuorphenylborat, auf einem anorganischen Trdger, gebildet. Das 

IS TrSgermaterlal wird zuvor mit einer Trialkylaluminium-Verbindung umgesetzt. 

Nachteil dieses Trdgerungsverfahren ist, da& nur ein geringer Teil des eingesetzten 
Metallocens durch Physisorption an dem Tr3germaterial fixiert ist. Bel der 
Dosierung des Katalysatorsystems in den Reaktor kann das Metallocen leicht von 
20 der Trageroberflache abgelost werden. Dies fuhrt zu einer teilweise homogen 

verlaufenden Polymerisation, was eine unbefriedigende ly/lorphologie des Polymers 
zur Folge hat. 

In WO 96/04319 wird ein Katalysatorsystem beschrieben, in welchem der 
25 Cokatalysator kovalent an das Tragennaterial gebunden ist. Dieses 

Katalysatorsystem weist jedoch eine geringe Polymerisationsaktivitat auf, zudem 
kann die hohe Empfindlichkeit der getrdgerten kationischen Metallocen- 
Katalysatoren zu Problemen bei der Einschleusung in das Polymerisationssystem 
fQhren. 

30 

Die Aufgabe bestand darin ein getrSgertes Katalysatorsystem zur VerfQgung zu 
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stellen, welches die Nachteile des Standes der Technik vermeidet und trotzdem 
hohe Polymerisationsaktivitaten und eine gute Polymermorphologie garantiert. 
Zudem bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung eines 
Katalysatorsystems zu entwickein, das es ermdglicht die Aktivlemng des 
Katalysatorsystems wahlweise vor dem Einschleusen oder aber erst im 
Polymerisationssystem durchzufQhren. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein getrSgertes Katalysatorsystem und ein 
Verfahren zu dessen Herstellung. Das erfindungsgem^ae Katalysatorsystem enthalt 

a) einen Trager 

b) eine Lewis-Base der Formel 1 

c) eine Organometailverbindung der Formel 11 als Cokatalysator 

d) mindestens ein Metallocen, 

e) Organometailverbindung der Formel III, 

worin die Organometailverbindung der Formel II kovalent an den TrSger gebunden 
ist. 

Das erfindungsgemaKe Katalysatorsystem ist erhaitlich durch a) Umsetzung einer 
Lewis-Base der Formel I und einer Organometailverbindung der Formel II mit einem 
Trager und b) anschlieRende Umsetzung des in Schritt a) erhaltenen 
Reaktionsproduktes (modifiziertes Tragermateria!) mit einer Lfisung oder 
Suspension, enthaltend eine Metallocen-Verbindung und mindestens eine 
Organometall-Verbindung der Formel III. Die Aktivierung des Metallocens durch 
Umsetzung mit dem in Schritt a) erhaltenen Reaktionsprodukt kann wahlweise vor 
deni Einschleusen in den Reaktor vorgenommen werden oder aber erst im Reaktor 
durchgefQhrt werden. Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung eines 
Olefinpolymers beschrieben. Die Zugabe eines Additivs, z.B. Antistatikums, welches 
zum Polymerisationssystem zudosiert wird, kann zusatzlich von Vorteii sein. 

Der TrSger ist ein porSser anorganischer oder organischer Feststoff. Bevorzugt 
enthalt der Trager mindestens ein anorganisches Oxid, wie Siliziumoxid, 
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Aluminiumoxid, Aluminosilicate, Zeolithe, MgO, ZrOz. TiOj. B2O3, CaO, ZnO, ThOj, 
NajCOa, K2CO3. CaCOa. MgCOj. Na2S04. A\^{SO,)^, BaS04, KNO3. Mg(N03)2. AI(N03)3 
NasO, K2O, Oder LisO, insbesondere Siliziumoxid und/oder Aluminiumoxid. Der 
TrSger kann auch mindestens ein Polymer enthalten, z.B. ein Homo- oder 
5 Copolymer, ein vemetrtes Polymer oder Polymerblends. Beisplele fOr Polymere 
sind Polyethylen, Polypropylen, Polybuten, Polystyrol, mit Divinylbenzol vernetztes 
Polystyrol, Polyvinylchlorid. Acryl-Butadien-Styrol-Copolymer, Polyamid. 
Polymethacrylat, Polycarbonat, Polyester, Polyacetal oder Polyvinylalkohol. 

10 Der TrSger weist eine spezifische Oberflache im Bereich von 10 bis 1 000 mVg, 

bevorzugt von 150 bis 500 mVg auf Die mittlere Partlkelgr^Se des Trdgers betragt 1 
bis 500 :m, bevorzugt 5 bis 350 :m. 

Bevorzugt ist der Trdger por6s mit einem Porenvolumen des TrSgers von 0,5 bis 4,0 
15 ml/g, bevorzugt 1 ,0 bis 3,5 ml/g. Ein porfiser Trdger weist einen gewissen Anteil an 
Hohlrdumen (Porenvolumen) auf. Die Fomi der Poren ist meist unregelmdSig, 
hdufig spharisch ausgebildet. Die Poren KOnnen durch kleine PorenSffnungen 
miteinander verbunden sein. Der Porendurchmesser betrdgt vorzugsweise etwa 2 
bis 50 nm. Die Partikelform des porOsen TrSgers kann irregular oder spharisch sein. 
20 Die Teilchengr'8e des TrSgers kann z. B. durch kryogene Malilung und/oder 
Siebung beliebig eingestellt werden. 

Die Lewis-Base entspricht der allgemeinen Formel I, worin 

25 M^R^R^R* (I) 

R^, R^ und R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine Ci-Cjo-AlkyI-, Ce-C4o-Aryl-. C7-C4o-Alkylaryl- oder C7-C4o-Arylalkyl- 
Gruppe sein kann. AuBerdem kSnnen entweder zwei Reste oder alle drei Reste R^ 
30 R^ und R* Qber Cj-Cjo- Kohlenstoffeinlieiten miteinander verbunden sein. 

ist ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, 
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insbesondere Stickstoff oder Phosphor. 

Beispiele fUr Verbindungen der Formel I sind: 

Triethylamin 

Triisopropylamin 

Triisobutylamin 

Tri(n-butyl)amin 

N,N-Dimethylanilm 

N,N-Diethylaniiin 

N, N-2,4,6-Pentamethylanili n 

Dicyclohexylamin 

Pyridln 

Pyrazin 

Triphenylphosphin 

Tri (methylphenyl)phosphin 

Tri (dinnethylphenyl)phosphin 

Bei den Organometall-Verbindungen der Formel II handelt es sich urn starke, 
neutrale LewissSuren 

worin 

ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente ist, 
bevorzugt Bor und Aluminium und 

und gleich oder verschieden sein kann und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom oder eine Ci-C4o-halogenhaltige Gruppe, wie Ci-C4o-Halogen-Alkyl-. 
C6-C4o-Halogen-Aryl-. C7-C4o-Halogen-Alkyl-Aryl- oder C7-C4o-Halogen-Aryl-Alkyl- 
Gruppe bedeutet, wobei mindestens einer der Reste R®, R^ und R® eine C1-C40- 
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halogenhaltige Gruppe ist. 

Beispiele fQr bevorzugte Organometall-Verbindungen der Formel II sind 
Trispentafluorphenylboran und Trispentafiuorphenylalan. 
Bel den Organometallverbindungen der Formel III handelt es sich um neutrale 
Lewissauren, worin 



ein Element der I., li. und III. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente 
ist. Bevorzugt sind dabei die Elemente Magnesium und Aluminium. Besonders 
bevorzugt ist Aluminium. 

Die Reste R° KOnnen gleich oder verschieden sein und sind ein Wasserstoffatom, 
ein Halogenatom, eine Ci-C4o-Kohlenwasserstoff-Gruppe wie eine C1-C20- Ali<yl-, Cg- 
C4o-Aryl-. Cy-C^o-Aryl-alkyl oder C7-C4o-Alkyl-aryl-Gruppe, 
j ist eine ganze Zahl von 1 bis 3 und k ist eine ganze Zahi von 1 bis 4. 

Beispiele fur bevorzugte Organometall-Verbindungen der Formel III sind 

Trimethylaluminium 

Triethylaluminium 

Triisopropylaluminium 

Trihexylaluminium 

Trioctylaluminium 

Tri-n-butylaluminium 

Tri-n-propylaluminium 

Triisoprenaluminium 

Dimethylalumlniummonochlorid 

Diethylaluminiummonochlorid 

Diisobutylaiuminiummonochlorid 

Methylaluminiumsesquichlorid 
Ethylaluminiumsesquichlorid 




III 
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Dimethylaluminiumhydrid 

Diethylaluminiumhydrid 

Diisopropylaluminiumhydrid 

Dimethylaluminium(trimethylsiloxid) 

Dimethylaiuminium(triethylsiloxid) 

Phenylalan 

Pentafluorphenylalan 

o-Tolylalan 

Metallocenverbindungen konnen z.B. verbrQckte oder unverbruckte 
Biscyclopentadienylkomplexe sein, wie sie z.B. in EP 129 368, EP 561 479, EP 545 
304 und EP 576 970 beschrieben sind, Monocyclopentadienylkomplexe, wie 
verbrUckte Amidocyclopentadienylkomplexe die z.B. In EP 416 815 beschrieben 
sind, mehrkernige Cyclopentadienylkomplexe wie in EP 632 063 beschreiben, - 
Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie In EP 659 758 beschrieben oder - 
Ligand substituierte Tetrahydroindene wie in EP 661 300 beschrieben. 

AuKerdem kdnnen Organometallverbindungen eingesetzt werden In denen der 
komplexierende Ligand kein Cyclopentadienyl-Liganden enthait. Beispiele hierfur 
sind Diamin-Komplexe der III. und IV. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente, wie sie z.B. bei D.H. McConville, et al.. Macromolecules, 1996, 29. 5241 
und D.H. McConville, et al., J. Am. Chem. So.. 1996. 118, 10008 beschrieben 
werden. Aul^erdem kdnnen Diimin-Komplexe der VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente (z.B. Hi^* oder Pd^^ Komplexe), wie sie bei Brookhart 
et al., J. Am. Chem. So. 1995, 117, 6414 und, Brookhart et al., J. Am. Chem. So., 
1996, 118, 267 beschrieben werden, eingesetzt weden. Femer lassen sich 2,6- 
bis(imino)pyridyl-Komplexe der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente (z,B. Co^* oder Fe^* Komplexe), wie sie bei Brookhart et al., J. Am. Chem. 
So. 1998, 120, 4049 und Gibson et al., Chem. Commun. 1998, 849 beschrieben 
werden, einsetzen. 
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Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbrUckte Oder verbrQckte 
Verbindungen der Formel IV. 




worin 

ein Metall der III., IV., V. Oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente 1st, insbesondere Ti, Zr Oder Hf, 

R' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiRs"" sind, worin 
R"" gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C^-C^q- 
kohlenstoffhaltige Gruppe wie CrCzo-AlkyI, Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy, 
Ce-Cjo-Aryl, Ce-Cio-F'uoraryj, Cg-Cio-Aryloxy, Cj-Cio-Alkenyi, C7-C4o-Arylalkyl, 
C7-C4o-Alkylaryl oder CQ-C4o-AryIalkenyl sind, oder R= sind eine C1-C30 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci-Css-AlkyI, z. B. Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, 
Cyclohexyl oder Octyl, Cj-Cjs-Alkenyl, Cj-Cig-Alkylalkenyl. Ce-Cj^-Aryl. C5-C24- 
Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, Cy-Cgo-ArylalkyI, C7-C3o-Alkylaryl, 
fluorhaltiges Ci-Css-AlkyI, fluorhaitiges Ce-Cs^Aryl, fluorhaltiges C7-C30- 
Arylalkyl, fluorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl oder Ci-C^a-Alkoxy ist. oder zwei oder 
mehrere Reste R' Kfinnen so miteinander verbunden sein, da& die Reste R* 
und die sie veriDindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4-C24- 
Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

R" gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR3'' sind, worin 
R"" gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C1-C40- 
kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci-Czo-AlkyI, Ci-Cio-Fluoralkyl, C^-Cio-Alkoxy, 
Ce-Ci4-Aryl, Ce-C^o-Fluoraryi, Ce-Cio-Aryloxy, Cj-Cio-Alkenyl, C7-C4o-Arylalkyl, 
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C7-C4o-Alkylaryl Oder C8-C4o-Arylalkenyl sind, oder R" sind eine C^-C^o - 
kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cjs-Alkyl. z. B. Methyl. Ethyl. tert.-Butyl. 
Cyclohexyl oder Octyl. Cj-Cjs-Alkenyl, Ca-Cij-Alkylalkenyl. Ce-C24-Aryl. C5-C24- 
Heteroaryl, 2. B. Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C7-C3o-Arylalkyl. Cy-Cap-Alkylaryl. 
fluorhaltlges C^-Czs-Alkyl, fluorhaltiges C6-C24-Aryl. fluorhaltiges C7-C30- 
ArylalkyI, fluorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl oder CrCij-Alkoxy ist, oder zwei oder 
mehrere Reste R" KQnnen so miteinander verbunden sein. daS die Reste R" 
und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4-C24- 
Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

I gleich 5 fOr v = 0, und I gleich 4 fOr v = 1 ist, 

m gleich 5 fUr v = 0, und m gleich 4 fr v = 1 ist, 

U gleich oder verschleden sein Kfinnen und ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom, oder OR^, SR^. OSiRg^. SIRg^, PR^^ oder NRj^ bedeuten. worin 
Ry ein Halogenatom, eine C^-Cio Alkyigruppe. eine halogenierte C^-C^q- 
Alkylgruppe, eine Ce-Cjo Arylgruppe oder eine halogenierte C5-C20 Arylgruppe 
sind, Oder sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifiuoracetoxyl-, 
TrifluonnethansulfonyK Nonafluorbutansulfonyl- oder 2.2,2-Trifluorethan- 
sulfonyl-Gruppe, 

0 eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 

Z ein verbrQckendes Strukturelement zwischen den beiden 
Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1. 

Beispiele fOr Z sind Gruppen M^RW, worin Kohlenstoff, Silizium, Gemianium 
Oder Zinn ist und R^ und R^ gleich oder verschleden eine C^Cso- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie CrC^o-Alkyl, Ce-Ci4-Aryl oder Trimethylsilyl 
bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH2, CH2CH2, CH(CH3)CH2. CH(C4H9)C(CH3)2. 
C(CH3)2, (CH3)2Si, (CH3)2Ge. (CH3)2Sn, (CeH6)2Si. (C6H5)(CH3)Si, (CeH5)2Ge. 
(C6H5)2Sn, (CH2)4Si, CH2Si(CH3)2, o-CeH4 Oder 2,2'-(C6H4)2. Z kann auch mit einem 
Oder mehreren Resten R' und/oder R" ein mono- oder polycyclisches Ringsystem 
bilden. 
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Bevorzugt sind chirale verbrtlckte Metallocenverbindungen der Formel IV, 
insbesondere seiche in denen v gleich 1 ist und einer Oder beide 
Cyclopentadienylringe so substituiert sind, da& sie einen Indenylring darstellen. Der 
Indenylring Ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-. 4-. 2.4,5-. 2.4,6-, 2,4.7 
Oder 2,4,5.6-Stellung, mit Ci-Cao-kohlenstoffhaltigen Gruppen, wie Ci-Cio-Alkyl oder 
Ce-Cgo-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings 
zusammen ein Ringsystem bilden KOnnen. 

Beispiele fr Metallocenverbindungen sind: 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dinriethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorld 

Dinriethylsilandlylbis(2-methyM-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniunidichlorid 

Oimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-niethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdlchlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-lsopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyi)2irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-acenaphth-indeny[)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethy!-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyMndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyI-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichIorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6 dilsopropyMndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyi-4,5 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-lndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkonlumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdiciilorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniurndlchlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyMndenyl)zirkoniumdich 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyWndenyl)2irkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiyIbis(2-methyl-4-isopropyI-indenyl)2irkoniumdichlorl^ 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(methylbenzoHndenyl)zirkoniumdi-c^ 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(tetramethylbenzo)-indenyl)zi^^ 

dichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyNndenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichio 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-lndenyl)zirkonlumdichlorid 

1.4-Butandiylbis(2-methyM-phenyl-mdenyl)zirkoniumdichlorid 

1.2-Ethandlylbis(2-methyl-4,6 diisopropyWndenyl)zirkoniumdichlorid 

1.4-Butandiylbis(2-methyl-4Hsopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1.4-Butandiylbis(2-methyl-4.5-benzo-lndenyl)zlrkoniumdichlorid 

1.2-Ethandiylbis(2-methyl-4.5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2,4J-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-'methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1.4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

[4-(0^-Cyclopentadienyl)-4,6.6-trimethyl-(0M,5-tetrahydropentalen)]- 

dichlorozirconium 

[4-(0*-3-Trimethylsilyl-cyclopentadienylH,6.6-trimethyl-(0M.54^^ 
dichlorozirconium 

[4-(0*-3'-lsopropyl-cyclopentadienyl)-4.6.64rimethyl-(0M,5-tetrahydropenta 
dichlorozirconium 

[4-(0**-Cyclopentadienyl)-477.trimetliyl-(0M,5,6J-tetrahydroindenyl)l<lich 

[4-(0®-Cyclopentadienyl)-47J-trimethyI-(0M,5.6J-tetrahydroindenyl)]<lichlor 

zirkonium 

[4-(0^Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(0M,5.6J-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorohafnium 
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[4-(0«-3~tert.Butyl-cyclopentadienyl)-477-trimethyl-(0*-4,5.6,7-tetrahydrolndenyl)]- 
dichlorotitan 

4-(0'-3=-lsopropylcyclopentadienyl)-4.7,7-trimethyl-(0'-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)l- 
dichlorotitan 

4-(0'-3=-Methylcyclopentadienyl)-4.7,7-trimethyl-(0M,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichiorotitan 

4-(0'-3— Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-2-trimethylsilyl-4,7,7-trimethyl-(0M,5,6,7- 
tetrahydroindenyl)]-dich!orotitan 

4-(0*-3=-tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4.7,7-trimethyl-(0M.5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorozirkonium 

(Tertbutylamido)-(tetrarnethyl-0*-cycloperitadienyl)-dimethylsiIyl-dichlorotitan 

(Tertbutylamido)-(tetramethyl-0'-cydopentadienyl)-1,2-ethandiyl<lichlorotitan- 

dichiorotitan 

(Methyiamido)-(tetramethyl-0"-cyclopentadienyl)-dimethylsnyl-dichlorotitan 

(Methylamido)-(tetramethyl-0'-cyclopentadienyl)-1.2-ethandiyl-dichlorotitan 

(Tertbutylamido)-(2,4-dimethyl-2,4-pentadlen-1-yl)-dimethylsilyl-dichlorotltan 

Bis-(cyclopentadienyl)-zirkonlumdichloi1d 

Bis-(n-butylcyclopentadienyl)-2irkoniumdlchlorid 

Bis-(1,3-dimethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Tetrachloro-[1-(bis(0^-1H-inden-1-yliden)methylsilyl]-3-0®-cyclopenta-2,4-dien-1- 
yliden)-3-0*-9H-fluoren-9-yliden)butan]di-zirkonium 

Tetrachloro-[2-[bis(0*-2-methyl-1H-inden-1-yliden)methoxysilyl]-5-(0'-2,3,4,5- 

tetramethylcyclopenta-2,4-dien-1-yliden)-5-(0'-9H-fluoren-9-yllden)hexanIdi- 

zirkonium 

Tetrachloro-[1 -Ibis(0'-1 H-inden-1 -yliden)methylsilyl]-6-(0*-cyclopenta-2,4-dien-1 - 

yliden)-6-(0''-9H-fIuoren-9-yllden)-3-oxaheptan]di-zirkonium 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbls(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdlmethyl 

Dimethylsjlandlylbls(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbls(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 



wo 99/33881 



PCT/EP98/08050 



13 

Dimethyisilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyMndenyl)zirkoniurndimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zii1coniumdimethyi 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyI)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyMndenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-acenaphth-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2.4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethy^ 

Dimethylsilandiybis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5 diisopropyMndenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkonlumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4J-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2"methyl-5-t-butyWndenyl)zirkoniumdime% 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-mdenyl)zirkoniumdime 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyNndenyl)zirkoniumdimeth^^ 

MethyI(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

MethyI(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(methylbenzoHndenyl)zirkoniumdi-^^ 

MethyI(phenyl)sllandiylbis(2-methyI-4,5-(tetramethylbenzo)-indenyl)zirk^ 

oniumdimethyl 

MethyI(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-acenaphth-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1.2-Ethandiylbis{2-methyl-4-phenyl-indenyl)zii1coniumdimethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1 ,2-Ethandiylbls(2-methyl-4,6 diisopropyWndenyl)zirkoniumdimethyl 
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1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyi)zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandlylbis(2-methyl-4,5-benzo-lndenyl)zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-lndenyl)zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandiyibis(2-methyl-indenyi)zirkoniumdimethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

[4-(0*-Cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(0*-4,5-tetrahydropentalen)]- 

dimethylzirconium 

[4-(0*-3'-Trirnethylsilyl-cyclopentadienyl)-4.6,6-trimethyl-(0M,5-tetrahydropentalen)]- 
dimethylzirconium 

[4-(0*-3'-lsopropyl-cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(0M,5-tetrahydropentalen)]- 
dimethylzirconium 

[4-(0»-Cyclopentadlenyl)-4,7,7-trimethyl-(0'-4,5,6,7-tetrahydrolndenyl)]-dimethyltitan 

[4-(0»-Cyclopentadienyl)-4.7,7-trimethyl-(0'-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 

dimethylzirkonium 

[4-(0'-Cyclopentadienyl)-4.7,7-trimethyl-(0M,5.6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dimethylhafnium 

I4-(0'-3Mert.Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(0'-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dimethyltitan 

4-(0*-3=-lsopropylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(0*-4,5.6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dimethyltitan 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-rnethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlylbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyI-indenyl)zlrkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-trifluormethyli3henyl-indenyI)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyibis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirfconiumdichlorid 

Dimethyl8ilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DlmethylsiIandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethyisilandiylbis(2-ethyl-4-(4-trifluorniethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdlchlorid 
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Dimethylsilandiyibis(2-ethyM-(4Hiiethoxy-phenyMndenyl}zirkoniumdichlorid 

Dlmethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdirnethyl 

Dimethylsllandiylbis(2-methyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zlrkoniumdimethyl 

DimethylsllandiyIbls(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dlmethylsllandiylbls(2-methyl-4-(4-trifluoimethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethyisilandiylbis(2-methyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniurndimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-trifluonTiethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsllandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafnuimdichlorid 

Dimethylsilandiylbi8(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Dimethylsilandiylbi8(2-methyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichloiid 

Dlmethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dlmethylsllandlylbi8(2-methyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dlnnethylsllandiylbis(2-methyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-pentyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkonjumdichlorid 

Dimethylsllandlylbis(2-ethyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyI)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlylbis(2-n-propyI-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dlmethylsliandlylbis(2-n-propyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorld 

DimethylsilandlyIbis(2-n-propyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkonlumdichlorid 

Drmethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbls(2-n-propyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsllandlylbis(2-n-propyl-4K4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)2lrkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlylbis(2-n-propyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-lndenyl)zii1<oniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zli1<onlurndichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbls(2-n-butyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dlmethylsilandlylbls(2-n-butyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-lndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlylbis(2-n-butyl-4-(4'-8ec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-tert.-biityl-phenyI)-indenyl)zirkoniumdlchlorid 

Dimethyl8ilandlylbis(2-hexyl-4-phenyl)-indenyl)zlrkoniumdichlorid 

Dimethylsllandiylbls(2-hexyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkonlumdlchlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyI)zirkonlumdlchlorid 

Dimethylsilandiylbls(2-hexyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyI)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdlchlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyO- 
indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

DimethyIsilandlylbls(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zlrkonlumdlbenzyl 

Dimethylsilandiylbls(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylgermandiylbjs(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichloiid 

Dimethylgermandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdichlorfd 

Dimethylgermandiylbis(2-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 
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Dimethylgermandiylbis(2-methyl-4-(4Mert.-butyl-phenyl)-indeny^ 

EthylidenbIs(2--ethyl-4-phenyl)-indenyi)zirkoniumclichlorid 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zii1<oniumdlchlori^ 

Ethylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Ethylidenbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdiben2yl 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4Mert.-butyl"phenyl)Hndenyl)hafniumdibenzyl 

Ethylidenbis(2-methyl-4-(4'--tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandibenzyl 

Ethylidenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zii1coniumdichlori 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdimeth^^ 

Ethylidenbis(2-n-propyl-4-phenyI)-indenyl)titandimethyl 

Ethylidenbls(2-«thyl-4-(4Mert.-butyl-phenylHndenyl)zlrkonium 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'4ert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumbis(dim 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)titanbis(dimethylamid 

Methylethylidenbis(2-ethyl-4-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniurndichlorid 

Methylethylidenbis(2-ethyl-4-(4Mert.-butyl-phenylHndenyl)hafnium 

Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichl^ 

Phenylphosphandiyl(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Weiterhin bevorzugt sind die entsprechenden Zirkondimethyl-Verbindungen und die 
entsprechenden Zirkon-ri^-Butadien-Verbindungen, sowie die entsprechenden 
Verbindungen mit 1,2-(1-methyl-ethandiyl)-, 1.2-(1,1-dimethyl-ethandiyl)- und 
1 .2-(1 .2<limethyl-ethandiyl)-Bruche. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaHen Katalysatorsystems wird das 
Trdgemnateriai in einem organischen LOsemittel suspendiert. Geeignete LSsemittel 
sind aromatische oder aliphatische LOsemittel, wie beispielsweise Hexan, Heptan, 
Dodecan, Toluol oder Xylol oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 
Methylenchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe, wie o- 
Dichlorbenzol. Der Trager kann zuvor mit einer Organometall-Verbindung der 
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Formel Hi vorbehandeit werden. Anschliefiend wird eine Oder mehrere Lewis- 
Basen der Formel I zu dieser Suspension gegeben, wobei die Reaictionszeit 
zwischen 1 ly/iinute und 48 Stunden liegen Icann, bevorzugt ist eine Reaictionszeit 
von 10 l\4inuten und 2 Stunden. Die ReaktionslOsung l<ann isoliert und anschlieBend 
resuspendiert werden oder aber auch direkt weiter mit einer Organometali- 
Verbindung der Formel 11 umgesetzt werden. Die Reaictionszeit liegt zwischen 1 
Minute und 48 Stunden, bevorzugt ist eine Reaktionszeit von 10 Minuten und 2 
Stunden. Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems kann eine 
Oder mehrere Lewis-Basen der Formel I In jedem beliebigen stochiometrischen 
Verhaitnis mit einer oder mehreren Organometall-Verbindungen der Formel II 
umgesetzt werden. Bevorzugt ist die Menge von 1 bis 4 Aquivalenten einer Lewis- 
Base der Formel I mit einem Equivalent einer Organometall-Verbindung der Fomnel 
II. Besonders bevorzugt ist die Menge von einem Aquivalent einer Lewis-Base der 
Formel I mit einem Aquivalent einer Organometall-Verbindung der Fonnel II. Das 
Reaktionsprodukt dieser Umsetzung ist eine metalloceniumbiidende Verbindung, die 
kovalent an das TrSgemiaterial fixiert ist. Es wird nachfolgend als modifiziertes 
Trflgermaterial bezeichnet. Die ReaktionslOsung wird anschlieBend filtriert und mit 
einem der oben genannten Losemittel gewaschen. Danach wird das modifizierte 
Tragermaterial im Vakuum getrocknet. 

Die Umsetzung der Mischung einer oder mehrerer Metallocenverbindungen z.B. der 
Formel IV und einer oder mehrerer Organometallverbindungen der Formel III mit 
dem modifizierten Tragermaterial geht vorzugsweise so vonstatten. daB eine oder 
mehrere Metallocenverbindung z.B. der Forniel IV in einem oben beschriebenen 
Losemittel gelfist bzw. suspendiert wird und anschlieBend eine oder mehrere 
Organometall-Verbindungen der Fomiel III, die vorzugsweise ebenfalls geldst bzw. 
suspendiert Ist, umgesetzt werden. Das stfichiometrische Verhditnis an 
Metallocenverbindung z.B. der Formel IV und einer Organometallverbindung der 
Fomiel III betragt 100 1 bis 10^ : 1 . Vorzugsweise betrSgt das Verhaitnis 1:1 bis 
10-^:1. 
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Das modifizierte Tragermaterial kann entweder direkt im Polymerisationsreaktor 
Oder vor der Zugabe zum Polymerisationsreaktor in einem ReaktlonsgefaS mit einer 
Mischung aus einer l\^etallocenverbindung der Forme! IV und einer 
Organometallverbindung der Formel III umgesetzt werden. Die Zugabe einer 

5 Organometallverbindung der Formel III hat einen positiven EinfluS auf die Aktivitat 
des Katalysatorsystems. Polymerisationskatalysatoren bestehend aus einem wie 
oben beschriebenen modifizierten Tragemriaterial und einer Metallocenvert^indung 
z.B. der Formel IV zeigen deutlich niedrigere Aktivitaten verglichen mit dem 
erfindungsgemSBen Katalysatorsystem, das eine Mischung aus dem oben 

10 beschriebenen modifizierten Tragermaterial, einer Metallocenverbindung z.B. der 
Fomiel IV und einer Organometallverbindung der Formel III enthait 
Die Menge an modifiziertem Trflger zu einer Metallocenverbindung z.B. der Formel 
IV betragt vorzugsweise 10 g : 1 :mol bis 10^ : 1 :mol. Das st6chiometrische 
Verhaitnis an Metallocenverbindung z.B. der Formel IV zu der auf dem Trager 

15 fixierten Organometallverbindung der Fomiel II betragt 100 : 1 bis 10"^ : 1. 
vorzugsweise 1 : 1 bis 10'^ : 1. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. 
Es kann aber auch nach Entfernen des Losemittels resuspendiert zur 
20 Polymerisation eingesetzt werden. Der Vorteil dieser Aktivierungsmethode liegt 

darin, daB es die Option bietet das polymerisationsaktive Katalysatorsystem erst im 
Reaktor entstehen zu lassen. Dadurch wird verhindert, daB beim EInschleusen des 
luftempftndlichen Kataiysators zum Teil Zersetzung eintritt. 

25 Weiterhin wird ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch 

Polymerisation eines Oder mehrerer Olefine, in Gegenwart des erflndungsgemaBen 
Katalysatorsystems beschrieben. Die Polymerisation kann eine Homo- Oder eine 
Copoiymerisation sein. 

30 Bevorzugt werden Olefine der Formel R"-CH=CH-R* polymerisiert, worin R und R* 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine 
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Alkoxy-. Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd, Carbonsaure- Oder 
CarbonsSureestergruppe Oder einen gesattigten Oder ungesSttigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen 
bedeuten. der mit einer Alkoxy-. Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd-. Carbonsaure- 
Oder Carbonsaureestergruppe substituiert sein kann, oder R'und mit den sie 
verbindenden Atomen einen oder mefirere Ringe bilden, Beispiele fr solche define 
sind 1-Olefine wie Ethylen. Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-MethyM-penten, 1- 
Octen, Styrol, cyclische define wie Norbomen, Vinylnorbornen, Tetracyclododecen, 
Ethylidennorbornen, Diene wie 1,3-Butadien oder 1,4-Hexadien, Biscyclopentadien 
Oder Methacrylsauremethylester. 

Insbesondere werden Propylen oder Ethylen homopolymerisiert. Ethylen mit einem 
Oder mehreren Ca-Cso-I-Olefinen, insbesondere Propylen, und /oder einem oder 
mehreren C4-C2o-Diene, insbesondere 1,3-Butadien, copolymerisiert oder Norbornen 
und Ethylen copolymerisiert. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von - 60 bis 300 /C. 
besonders bevorzugt 30 bis 250 /C, durchgefuhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2500 
bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann kontinuierlich oder 
diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig, in Ldsung, in Suspension, in der Gasphase 
Oder in einem Qberkritischem Medium durchgefuhrt werden. 
Das getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt im Polymerisationssystem 
gebildet werden oder es kann als Pulver oder noch Lfisemittel behaftet wieder 
resuspendiert und als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel in das 
Polymerisationssystem eindosiert werden. 

Zur Herstellung von Olefinpolymeren mit breiter Molekulargewichtsverteilung werden 
bevorzugt Katalysatorsysteme venwendet, die zwei oder mehr verschiedene 
Obergangsmetallverbindungen, z. B. Metallocene enthalten. 

Zur Entfemung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Relnigung mit 
einem AluminiumalkyI, beispielsweise Trimethylaluminium. Triethylaluminium oder 



wo 99/33881 



PCT/EP98/08050 



21 

Triisobutylaiuminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl tm 
Polymerisationssystem selbst erfolgen oder das Olefin wird vor der Zugabe in das 
Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebraclit und anschlieBend 
wieder getrennt. 

Als Molmassenregier und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, 
Wasserstoff zugegeben. Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 
2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. 

Dabei wird die erfindungsgemaBe Verbindung in einer Konzentration, bezogen auf 
das Obergangsmetall von bevorzugt 10*^ bis 10"®, vorzugsweise 10"^ bis 10*^ mol 
Obergangsmetall pro dm^ Ldsemittel bzw. pro dm^ Reaktorvolumen angewendet. 
Geeignete Ldsemittel zur Darstellung sowohl der erfindungsgema&en getrSgerten 
chemlschen Verbindung als auch des erfindungsgemaQen Katalysatorsystems sind 
aliphatische oder aromatische Ldsemittel, wie beispielsweise Hexan oder Toluol, 
etherische Lfisemittei, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder 
halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o-Dichlorbenzol. 

Vor Zugabe des Katalysatorsystems enthaltend mindestens eine erfindungsgemaBe 
getragerte chemische Verbindung, und mindestens eine 
Obergangsmetallverbindung (wie ein Metallen) kann zusatzlich eine andere 
Alkylaluminiumverbindung wie beispielsweise Trimethylalumlnium, 
Triethylaluminium. Triisobutylaiuminium, Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium 
zur Inertisierung des Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung 
vorhandener Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben werden. Diese wird 
in einer Konzentration von 100 bis 0,01 mmol A! pro kg Reaktorinhalt dem 
Polymerisationssystem zugesetzt. 

Bevorzugt werden Triisobutylaiuminium und Triethylaluminium in einer 
Konzentration von 200 bis 0,001 mmol Al pro kg Reaktorinhalt eingesetzt, dadurch 
kann bei der Synthese eines getrdgerten Katalysatorsystems das molare Al/M- 
Verhaitnis klein gewahit werden. 
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Weiterhin kann bei dem erfindungsgema&en Verfohren ein Additiv wie ein 
Antistatikum verwendet werden z.B. zur Verbesserung der Kornmorphologie des 
Olefinpolymers. Generell Kfinnen alle Antistatika, die fr die Polymerisation geeignet 
sind, verwendet werden. Beispiele liierfQr sind Salzgemische aus Calciumsalzen der 
MedialansSure und Chromsaize der N-Stearylanthranilsaure, die in DE-A-3543360 
besclirieben werden. Weitere geeignete Antistatika sind z.B. C,2- bis Cjj- 
Fettsaureseifen von Alkali- Oder Erdalkalimetallen, Saize von Sulfons§ureestem, 
Ester von Polyethylenglycolen mit FettsSuren, Polyoxyethylenalkylether usw. Eine 
Obersicht tiber Antistatika wird in EP-A 107127 angegeben. 

Au&erdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metallsalz der 
Medialansaure, einem Metallsalz der Anthranilsdure und einem Polyamin eingesetzt 
werden. wIe in EP-A 636636 beschrieben. 

Kommerzlell erhaitliche Produkte wie Stadis' 450 der Fa. DuPont. eine Mischung 
aus Toluol, Isopropanol, Dodecylbenzolsulfonsdure, einem Polyamin, einem 
Copolymer aus Dec-1-en und SOj sowie Dec-1-en oder ASA^-3 der Fa. Shell und 
ARU5R^ 163 der Firma ICI Kdnnen ebenfalls verwendet werden. 

Vorzugsweise wird das Antistatikum als L6sung eingesetzt, im bevorzugten Fall von 
Stadis^ 460 werden bevorzugt 1 bis 50 Gew.-% dieser Losung, vorzugsweise 5 bis 
25 Gew.-%, bezogen auf die Masse des eingesetzten TrSgerkatalysators (Trflger mit 
kovalent fixierter metalloceniumblldende Verblndung und eine oder mehrere 
Metallocenverbindungen z.B. der Fomiel IV) eingesetzt. Die benfitigten Mengen an 
Antistatikum KOnnen jedoch, je nach Art des eingesetzten Antlstatikums, in weiten 
Bereichen schwanken. 

Die eigentliche Polymerisation wird vorzugsweise in flQssigen Monomer (bulk) Oder 
in der Gasphase durchgefOhrt. 

Das Antistatikum kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt zur Polymerisation zudosiert 
werden. Zum Beispiel ist eine bevorzugte Verfahrensweise die, dali das getragerte 
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Katalysatorsystem in einem organischen Losemittel, bevorzugt Alkane wie Heptan 
Oder Isododekan, resuspendiert wird. Anschlie&end wird es unter RQhren in den 
Polymerisationsautoklav zugegeben. Danach wird das Antistatikum zudosiert. Die 
Polymerisation wird bei Temperaturen Im Bereicii von 0 bis 100/C durciigefQhrt. 
Eine weitere bevorzugte Verfahrensweise ist, dafi das Antistatikum vor Zugabe des 
getragerten Katalysatorsystems in den Polymerisationsautoklav zudosiert wird. 
AnschlieUend wird das resuspendierte getrSgerte Katalysatorsystem unter RQhren 
bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100/C zudosiert. Die Polymerisationszeit 
kann im Bereich von 00.1 bis 24 Stunden. Bevorzugt ist eine Polymerisationszeit im 
Bereich von 0.1 bis 5 Stunden. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren treten keine ReaktorbelSge auf, es bilden 
sich keine Agglomerate und die Produktivitat des eingesetzten Katalysatorsystems 
ist hoch. Die mit dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Polymere 
zeichnen sich durch eine enge Molekulargewichtsverteilung und gute 
Kornmorphologie aus. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur nSheren Eriauterung der Erfindung haben 
jedoch keinen limitierenden Charakter. 

Beispiel 1 

Darstellung modifizierter Trdger 

5 g SiOa (PQ MS 3030, vorbehandelt bei 140/C. 10 mbar, 10 h) wurden in 30 ml 
Toluol suspendiert. Dazu wurden 0,25 ml N,N-Dimethylanilin gegeben und die 
Reaktionsmischung 1 h gerUhrt. Danach wurde die Reaktionsmischung mit 1,02 g 
Tris(pentafluorophenyl)boran versetzt und eine Stunde gerOhrt. Die 
Reaktionsmischung wurde filtriert und dreimai mit Toluol gewaschen. 
Ldsemittelreste wurden vom RQckstand im Olpumpenvakuum entfernt. 
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Beispiel 2 

Darstellung des Katalysators A 
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In 3 ml Toluol wurden 8,3 mg Dimethylsllylenbis(2-methylindenyl)zirkoniumdimethyl 
gelfist und mit 1 ml 20%iger TrimethylaluminiumlOsung In Varsol versetzt. Dazu 
gab man 1 g des modlfizlerten Tragers. rQhrte eine Stunde und entfemte 
Losemittelreste im Olpumpenvakuum. Man erhielt 1.15 g eines freiflieBenden 
getragerten Katalysators. 

Beispiel 3 

Polymerisation von Propen 

Ein trockener 16-dm^-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit 

Propylen gespUlt und mit 10 dm^ flQssigem Propylen befQIIt. 

Dann wurden 4 cm' einer 20 %lgen TriisobutylaluminiumlOsung In Varsol mit 30 cm' 

Heptan verdOnnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30/C 15 Minuten 

gerUhrt. 

Anschlie&end wurde der Katalysator aus Beispiel 2 in Heptan resuspendiert und 
diese Suspension in den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die 
Polymerisationstemperatur von 65/C aufgehetzt (4/C/min) und das 
Polymerisationssystem 1 h durch KQhIung bei 65/C gehalten. Gestoppt wurde die 
Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wurde im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Es resultleren 1,1 kg Polypropylen-Pulver, Der Reaktor zeigte keine BelSge an 
Innenwand oder RQhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 132 kg PP/g Metallocen x h. 

Beispiel 4 

Darstellung des Katalysators B 

3 ml Toluol wurden 8,3 mg Dimethylsilylenbis(2-methylindenyl)zirkoniumdimethyl. 
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Dazu gab man 1 g des modifizierten Trdgers, rQhrte eine Stunde und entfemte 
L5semitteireste im Olpumpenvakuum. Man erhielt 1,05 g eines freifliellenden 
getrSgerten Katalysators. 

Beispiel 5 

Polymerisation von Propen 

Ein trockener 16-dm^ -Reaktor wurde zunSchst mit Stickstoff und anschlieBend mit 
Propylen gespQIt und mit 10 dm^ flussigem Propylen befOllt. 

Dann wurden 4 cm^ einer 20 %igen Triisobutylaluminlumldsung In Varsol mit 30 cm^ 
Heptan verdQnnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30/C 15 Minuten 
geruhrt. 

Anschlie&end wurde der Kataiysator aus Beispiel 4 in Heptan resuspendiert und 
diese Suspension in den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die 
Polymerisationstemperatur von 65/C aufgehetzt (40/C/min) und das 
Polymerisationssystem 1 h durch KQIilung bei 65/C gehalten. Gestoppt wurde die 
Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wurde im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Es resultieren 0,33 kg Polypropylen-Pulver, Der Reaktor zeigte keine Belage an 
Innenwand oder RUhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 40 kg PP/g Metallocen x h. 

Beispiel 6 

Darstellung des Katalysators C 

3 ml Toluol wurden 9,1 mg Dimethylsilylenbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 
gelfist und mit 1 ml 20%iger Trimethylaluminiumldsung in Varsol versetzt. Dazu gab 
man 1 g des modifizierten Tragers, ruhrte eine Stunde und entfemte Ldsemitteireste 
im Olpumpenvakuum. Man erhielt 1.16 g eines freiflielSenden getragerten 
Katalysators. 
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Beispiel 7 

Poiymerisation von Propen 
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Ein trockener 16-dm^'-Reaktor wurde zun3chst mit Stickstoff und anschlieQend mit 
Propylen gespult und mit 10 dm^ flQssigem Propylen befQIIt. 

Dann wurden 4 cm^ einer 20 %igen Triisobutylaluminiumlbsung in Varsol mit 30 cm^ 
Heptan verdiinnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30/C 15 Minuten 
gerOhrt. AnschlieBend wurde der Katalysator aus Beispiel 6 in Heptan resuspendiert 
und diese Suspension in den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
die Polymerisationstemperatur von 65/C aufgehetzt (4/C/min) und das 
Polymerisationssystem 1 h durch KQhIung bei 65/C geiialten. Gestoppt wurde die 
Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wurde im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Es resultieren 1,0 kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Beiage an 
Innenwand Oder RQhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 118 kg PP/g Metallocen x h. 
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PatentansprQche: 

1 . Getragertes Katalysatorsystem, enthaltend 

a) einen Trager 

b) eine Lewis-Base der Formel I 

c) eine Organometaliverbindung der Formel II als Cokatalysator 

d) mindestens ein Metallocen, 

e) Organometaliverbindung der Formel ill, 

worin die Organometaliverbindung der Formel II l^ovalent an den Trager 
gebunden ist. 

2. Verwendung eines getrSgerten Katalysatorsystems gemSS Anspruch 1 zur 
Herstellung eines Olefinpolymers. 

3. Verfahfen zur Herstellung eines Olefinpolymers in Gegenwart eines 
getrSgerten Katalysatorsystems gemSB Anspruch 1. 

4. Verfahren zur Herstellung eines getrSgerten Katalysatorsystems gemaB 
Anspruch 1, enthaltend als Verfahrensschritte 

a) die Umsetzung einer Lewis-Base der Formel 1 und einer 
Organometaliverbindung der Formel II mit einem TrSger und 

b) anschlieftende Umsetzung mit einer LSsung oder Suspension 
enthaltend eine Metallocen-Verbindung und mindestens eine 
Organometall-Verbindung der Fonnel IIL 
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